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Die Autobiirette, ~Karat, ist zu beziehen durch die Firma J. & H. 
L ieberg .  Cassel. 
Bericht fiber die Fortschritte der analytischen Chemie. 
I. ±~llgemeine analytische Methoden, analytische 0perationen, 
hpparate und Reagenzien. 
1. Au f  theoret i sche  und phys ika l i scheChemie  bezt ig l iche.  
Von 
R. Fresenius, 
Zum Nachweis des Methans lassen O. Hauser  und H. Herz fe ld  I) 
ozonisierten Sauerstoff auf das zu untersuchende Gas einwirken. Bei 
Gegenwart yon Methan bildet sich dann Formaldehyd im Sinne 
folgender Gleichung : 
CH~ -~- 2 0 3 ~ CH 2 0 -{- H~ 0 ~- 2 0~. 
Der Nachweis des gebildeten Formaldehyds bietet keine Schwierig- 
keit. Bei Anwesenheit irgend wesentlicher Mengen von Methan verriit 
sich der gebildete Formaldehyd sofort durch seinen Geruch. Die Reaktion 
geht bei Zimmertemperatur vor sich. Stehen grSssere Mengen des zu 
untersuchenden Gasgemisches zur ¥erfiigung~ so mischt man es, nach 
Entfernung der absorbierbaren Bestandteile, mit ozonisiertem Sauerstoff. 
An der Stelle, wo das methanhaltige Gas mit dem ozonisierten Sauer- 
stoff reagiert, treten feine Nebel auL Das Reaktionsgemisch wird durch ein 
Rohr mit feuchter Glaswolle geleitet, die dann mit wenig Wasser in ein 
Becherglas gespiilt wird. Zur Identifizierung des gebildeten Formaldehyds 
benutzen Hauser  und Herz fe ld  die Reaktion mit Morphin-Schwefel- 
s~iure, wie sie Fend ler  und Mann ich  ~) angegeben haben. 
Da Methan der einzige Kohlenwasserstoff ist~ der mit Ozou in  
glatter Reaktion Formaldehyd bildet, liisst sich der Nachweis auf diesem 
Wege leicht fiihren. Ein an Methan armes Gasgemisch reichert man 
(lurch Kondensation mit fliissiger Luft an, ehe man die Prtifung vornimmt. 
Dass Methan mit elektrolytisch dargestelltem Sauerstoff leichter 
verbrennt als mit anders gewonnenem Sauerstoff, hat schon Gr 6ban t a) 
l) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 45, 3515. 
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beobachtet. Dass aber der Ozongehalt des Sauerstoffs die Ursache 
hierflir ist, hat er nicht erkannt. 
Mit Versuchen, die quantitative Bestimmung des Methans unter 
Verwendung ozonisierten Sauerstoffs zu vereinfachen, sind H a u s e r und 
Herz fe ld  zur Zeit besch~tftigt. 
Die BeBtimmung des Stickoxyds auf gasanalytischem Wege 1) 
l~sst sich durch Absorption mittels einer konzentrierten L~sung yon 
Ferrosulfat bequem und genau durchffihren; an die Stelle der Ferro- 
sulfatlSsung kann auch eine saure KaliumpermanganatlSsung oder eine 
alkalisehe I~atriumsulfitlSsung treten. Bei Gegenwart anderer in Wasser 
l~slicher Gase war man bisher auf die ¥erbrennungsanalyse angewiesem 
0. Baud isch  und G. K l inger  ~) haben neuerdings eine Methode aus- 
gearbeitet, die eine einfache und genaue Bestimmung des Stickoxyds 
neben anderen Gasen gestattet. 
Leitet man atmQsph~rische Luft zu Stickoxyd, das fiber festem 
Kaliumhydroxyd aufbewahrt wird, so bildet sieh Stickstofftrioxyd, as 
yon dem anwesenden Kaliumhydroxyd unter Bildung yon Kaliumnitrit 
sofort absorbiert wird im Sinne folgender Gleichungen: 
4 NO -~- 0~ -~- 4 K0H - -  4 KN0~ ~ 2 H~0 
beziehungsweise 4 :NO -~- 0~ ~-- 2 ~2 03 
und 2 •2 03 -~- 4 K0H ~ 4 K~N0 ~ -~- 2 H 2 0. 
Somit verbrauchen 4 Volumina Stickoxyd 1 Volum Sauerstoff, 4/5 der 
Kontraktion entsprechen daher dem Volum des ursprtinglich vorhandenea 
Stickoxyds. 
Stickstoffdioxyd entsteht bei dieser Reaktion nicht. Baudisch 
und Kt inger  benutzen den yon H. Fu l le r  8) konstruierten Gas- 
analysierapparat und verfahren folgendermafien: Eine Pipette, in der 
sich ein wenig festes Stangenkali befindet, wird luftleer gemacht; dann 
wird das zu untersuchende Gas abgemessen (G) und in die Pipette 
tibergefiihrt, also in Bertihrung mit dem Kaliumhydroxyd gebracht. 
Sobald eine abgemessene Menge kohlensi~urefreier Luft (L) in die 
Pipette gedrilckt ist, geht die Reaktion vor sieh. Das verbleibende 
Gas wird wieder abgesaugt und sein Volum (V) gemessen. Die Kon- 
traktion (K) ergibt sich aus folgender Gleichung: 
K=G-~-  L - -  V. 
1) Siehe L. Moser, diese Zeitschrift 50, 401 (1911). 
2) Ber. d. deutsch, chem. Gesellseh. zu Berlin 4~, 3231. 
3) Dissertation, Ztirich 1912. 
